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Beschreibung 

Unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzer 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen 
(Meth)acrylatvernetzern der allgemeinen Formel (I) 

(I) CH=CHCOO-[-(CH 2 ) x -CHR-0-] n -COCCH 3 =CH2 

mit x = 1, 2, 3, R = H, CH 3 , n = 1- 100 

sowie die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten Vernetzer 
zur Synthese von Superabsorbern und Verdickungsmitteln. 

Stand der Technik 

(Meth)acrylsaureester mehrvvertiger Alkohole, z.B. Ethylenglykol- 
dimethacrylat, haben breite technische Anwendung gefunden (siehe z.B. 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 13, 33 Iff). 
Die Synthese der verschiedenen Acrylsaure- und Methacrylsaureester 
erfolgt im allgemeinen durch Veresterung der entsprechenden Alkanole mit 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder durch Umesterung z.B. Methyl- 
methacrylat oder Acrylaten. 

Dariiber hinaus werden auch Acrylsaurechlorid bzw. Methacrylsaurechlorid 
zur Synthese von (Meth)acrylsaurestern eingesetzt. Insbesondere im Falle 
der Acrylsaureester ist jedoch bei diesem Verfahren auf eine wirksame 
Bindung der frei werdenden HC1 zu achten, urn die Bildung von chlor- 
haltigen Nebenprodukten zu vermeiden . 

Auch die Synthese von (Meth)acrylsaureestern mit Hilfe von Anhydriden 
wird beschrieben. So beschreibt USP 5,491,244 die Synthese eines Epoxy- 
gruppen haltigen Acrylsaureesters. Die Synthese erfolgt ohne Katalysator 
aus dem entsprechenden Epoxyalkohol und einem etwa vierfachen 
UberschuB an Acrylsaureanhydrid. Deutlich schlechter verlauft die 



Synthese von Methacrylsaureestern ausgehend von Methacrylsaureanhydrid 
und verschiedenen Alkanolen mit einer zusatzlichen Esterfunktion 
(Milchsaureestern). Trotz Katalyse mit Schwefelsaure, einem UberschuB an 
Methacrylsaureanhydrid und 5 Stunden Erhitzen auf 130°C wird nur ein 
Umsatz von ca 50% erreicht. Dariiber hinaus bereitet die Abtrennung des 
nicht umgestzten Methacrylsaureanhydrids Probleme (C.E.Rehberg et al., 
Journal of the American Chemical Society, Vol.67, 210 (1945)). 

Ein elegantes Verfahren zum Aufbau von a, co - di-(meth)acryl- 
substituierten Polytetrahydrofuran wird von Heitz und Mitarbeitern 
berichtet ( USP 4,412,063 ). Dabei wird Tetrahydrofuran in Gegenwart von 
Acrylsaure- bzw. Methacrylsaureanhydrid unter Bildung von 
Polytetrahydrofuran mit Acrylat- bzw. Methacrylatendgruppen 
polymerisiert. 

Neben Verbindungen mit gleichartigen Vinylgruppen wie z.B. die oben 
genannten Diacrylate bzw. Dimethacrylate haben insbesondere auch 
Divinylverbindungen mit Doppelbindungen unterschiedlicher Reaktivitat 
Interesse gefunden. Hier sind z.B. Methacrylsaurevinyl- oder 
Methacrylsaureallylester zu nennen. Diese sogenannten Pfropfvernetzer 
sind zum Beispiel zum Aufbau gut miteinander verkntipfter mehrphasiger 
Kunststoffe geeignet, da im Verlauf der Polymerisation zunachst nur die 
Methacryloylgruppe copolymerisiert wird, wahrend die Allylgruppe erst zu 
einem spateren Zeitpunkt am Polymerisationsprozess teilnimmt. Dies 
ermoglicht z.B. die Pfropfung von Polybutylacrylat auf ein Allylgruppen 
enthaltendes Polymethylmethacrylat (siehe z.B. DE-PS 3329765.7). 

Von besonderem Interesse sind Vernetzer, die eine Acryloyl- und eine 
Methacryloylgruppe in einem Moleleklil aufweisen. Methacryloyl- und 
Acryloylgruppe unterscheiden sich hinsichtlich ihres 
Copolymerisationsverhaltens deutlich. Z.B. findet man fiir das System 
Methylacrylat= Monomer 1, Methylmethacrylat= Monomer 2 die 

Copolymerisationsparameter ri= 0,40, r2= 2,15 (siehe z.B. Ullmann's 



Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition, Vol. A21, 162), so 
dass auch hier in der Anfangsphase der Polymerisation vor allem die 
Methacryloylgruppe des Vernetzermolekuls in die Kette eingebaut wird. 
Das Coplymerisationsverhalten der Acryloylgruppe ist jedoch nicht so 
ungtinstig, dass auch diese Gruppe im Verlauf der Polymerisation nahezu 
vollstandig in die Polymerketten eingebaut wird. 

Vernetzer mit einer Acryloyl- und Methacryloyl-gruppe in einem Molekiil 
lassen sich daher mit Vorteil zum Aufbau sehr homogener Netzwerke 
einsetzen. 

So wird Methacryolyloxyethylacrylat als Rezepturbestandteil fur die 
Herstellung weicher Kontaktlinsen eingesetzt ( JP 58 28,718 ). Die 
Wasseraufnahme der so hergestellten Kontaktlinsen betragt 70,9% 
verglichen mit nur 29,0% bei herkommlichen Linsen. 

Verbindungen vom Typ CH 2 =CHC0 2 Z 1 Z 2 Z 3 0 2 CC(Me)=CH 2 

[Z 1 ,Z 3 = (CHCHO) n , (n=0-10); Z 2 = alkyl,aryl,cycloalk] konnen fur 

hartbare Dentalzemente eingesetzt werden. So zeigt ein Produkt, 

hergestellt mit Methacryloyloxyethylacrylat eine Druckfestigkeit von 

2 2 
43,600 kg/cm und eine Brinellharte von 40,7 gegeniiber 33,300 kg/cm 

und 27,2 bei Verwendung von Ethylenglykoldimethacrylat (JP 0187,608). 

U.S.S.R. 630,249 empfiehlt unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzer der 
Formel CH 2 =CMeC0 2 Z0 2 CCH=CH 2 

[Z = CH 2 CH 2 , CHMeCH 2> CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ] zum Aufbau warmeform- 
bestandiger Polymerer. Die Synthese dieser (Meth)acrylatvernetzer 
erfolgt durch Umsetzung von CH 2 =CMeC0 2 ZOH mit CH 2 =CHCOCl in 
Dimethyl ace tarn id. 

JP 58 29,744 beschreibt die Synthese von Methacryloyloxyethylacrylat mit 
einer Reinheit von 99,7% durch Umsetzung von Hydroxethylacrylat mit 



Methacrylsaurechlorid.Dabei wird unterhalb von 10°C gearbeitet und die 
entstehende HC1 mit Triethylamin gebunden.Das (Meth)acrylatmonomere 
wird zur Herstellung weicher Kontaktlinsen eingesetzt. 

Aufgabe 

Obwohl unsymmetrisch substituierte (Meth)acrylatvernetzer zum Aufbau 
verschiedener Polymernetzwerke also von Interesse sind, fehlt es bislang 
an einem geeigneten Verfahren zur Bereitstellung dieser Monomerklasse. 
Der im Markt verfugbare Methacrylsaure- [3-acryloxy]- 2- 
hydroxypropylester, der durch Umsetzung von Glycidylmethacrylat mit 
Acrylsaure zuganglich ist, stellt zwar einen unsymmetrischen 
Methacrylatvernetzer dar, aufgrund seiner Hydroxylgruppe und der 
empfindlichen Glycerinstruktur ist dieser Vernetzer jedoch nur begrenzt 
einsetzbar. Nach wie vor fehlt es an einem Verfahren, das geeignete 
unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzer bereit-stellt und dabei 
insbesondere Produkte ohne chlorhaltige Verunreinigungen liefert. 

Losung 

Es wurde nun gefunden, dass unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzter der 
Formel (I) 

(I) CH 2 =CHCOO-[-(CH 2 )x-CHR-0-] n -COCCH3=CH2 
mit x = 1,2,3, R = H, CH 3 , n = 1- 100 

in einfacher Weise dadurch zuganglich sind, dass Hydroxyacrylate gemass 
Formel (II) 

(II) CH 2 =CHCOO-[-(CH 2 ) x -CHR-0-] n -H 

mit Methacrylsaureanhydrid unter Bildung von (I) und Methacrylsaure 
umgesetzt werden. 

Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen in Gegenwart von 0,1- 5 Gew% 
eines sauren Katalysators in einem Temperaturbereich von 0- 100°C in 



einem Zeitraum von 0,5- 24 h. Unter diesen Bedingungen erfolgt die 
Veresterung von (II) zu (I), die Acrylsaureestergruppe wird jedoch nicht 
gespalten, so dass das Produkt (I) nur einen geringen Gehalt an Diacrylat 
und Dimethacrylat enthalt. Ublicherweise ist der Gehalt an Diacrylat- und 
Dimethacrylat < 5 Gew%, bevorzugt < 2 Gew%. Zu einem wesentlichen 
Anteil resultiert der Gehalt an Diacrylat von bereits im Ausgangsmaterial 
(II) enthaltenen Diacrylat, wahrend der Gehalt an Dimethacrylat im 
Endprodukt vor allem auf Verunreinigungen vom Typ (III) im 
Ausgangsmaterial (II) zuruckzufiihren ist. 

(III) HO-[-(CH 2 ) x -CHR-0-] n -H 

In der Regel ist sowohl der Gehalt an Diacrylat als auch der Gehalt an 
Dimethacrylat im Produkt < 1 Gew%. 

Prinzipiell liefert das erfindungsgemasse Verfahren unsymmetrische 
(Meth)acrylatvernetzer (I) frei von chlorhaltigen Nebenprodukten. Im 
allgemeinen ist ein Gehalt an chlorhaltigen Verunreinigungen < 0,lGew% 
gegeben. Dazu ist jedoch sorgfaltig auf die Abwesenheit von Chlor in den 
Rohstoffen zu achten. Aus diesem Grunde ist ein Methacrylsaureanhydrid, 
hergestellt nach dem in USP 5,491,244 beschriebenen Verfahren aus 
Benzoylchlorid, weniger geeignet. Besser geeignet als Ausgangsmaterial 
ist ein Methacrylsaureanhydrid, das aus Methacrylsaure und Acetanhydrid 
hergestellt worden ist. Ein derartiges Produkt ist beispielsweise in 
DE-OS 3510035 beschrieben. Ublicherweise enthalt Methacrylsaure- 
anhycMd, das aus Methacrylsaure durch Umsetzung mit Acetanhydrid 
hergestellt worden ist, geringe Anteile an nicht umgesetztem Acetanhydrid 
sowie das gemischte Anhydrid aus Methacrylsaure und Essigsaure. Im 
allgemeinen ist bei einem chlorfrei hergestellten Methacrylsaureanhydrid 
eine Reinheit von 93% oder besser 96% ausreichend. Bedingt durch den 
Gehalt an gemischtem Anhydrid und an Acetanhydrid im Methacrylsaure- 
anhydrid erhalt man bei der Umsetzung mit dem Hydroxyacrylat (II) den 
entsprechenden Essigsaureester (IV) als Verunreinigung. 

(IV) CH 2 =CHCOO-[-(CH 2 ) x -CHR-0-] n -COCH 3 

Es hat sich jedoch gezeigt, dass im Unterschied zu chlorhaltigen Neben- 
produkten eine Verunreinigung von < 5 Gew% (IV), bevorzugt < 2Gew% 



(IV) und ganz besonders bevorzugt < 1 Gew% (IV) tolerierbar ist. Die 
Herstellung von unsymmetrischen (Meth)acrylsaurevernetzern (I) mit 
einem Gehalt an 0,2- 5Gew% (IV) ist daher ein bevorzugtes Verfahren. 
Dies ermoglicht den Einsatz von technisch gut zuganglichem Methacryl- 
saureanhydrid als Ausgangsmaterial. 

Die Hydroxyacrylate (II) sind im Markt verfiigbar. Zu Polyoxyalkylenen 
siehe z.B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A2 1 , 579. 
Hydroxyethylacrylat bzw. Hydroxypropylacrylat werden z.B. von Gruber et 
al. beschrieben (USP 3,987,090). 4- Hydroxybutylacrylat ist gemass EPA 
0465853 zuganglich. 

Besonderes Interesse finden unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzer (I) auf 
Basis einer Polyoxyethylengruppe. Dies entspricht x= 1, R= H in Formel 
(I). Diese Verbindungen sind erfindungsgemass durch Umsetzung von 
Polyethylenglykol- acrylat (= Polyethylenoxid- acrylat) x= 1, R= H in 
Formel (II) mit Methacrylsaureanhydrid zuganglich. 
Als Ausgangsmaterial zu nennen sind Verbindungen mit n= 1 - 100. 
Interesse finden insbesondere Diethylenglykolacrylat (n=2), 
Triethylenglykolacrylat (n=3), Tetraethylenglykolacrylat (n=4) und 
Mischungen mit n= 2- 40, insbesondere n= 4- 20 und ganz besonders 
bevorzugt mit einem Mittelwert fur n im Bereich 5- 10. Als Beispiel ist 
hier Polyethylenglykol- acrylat mit einem mittleren Molekulargewicht von 

M n ca. 375 zu nennen. 

Ebenso von Interesse sind unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzer (I) auf 

Basis einer Polypropylenoxydkette. Dies entspricht x=l, R= CH3 in Formel 

(I). Als Ausgangsmaterial dienen die entsprechenden Acrylsaureester 
gemass Formel (II) im Bereich n= 1-100. Besonderes Interesse findet 
Hydroxypropylacrylat (n= 1) sowie die entsprechenden Oligomeren n=2- 
40. Von besonderem Interesse sind auch hier Mischungen mit n= 4-20 bzw. 
einem mittleren n im Bereich 5-10. Beispielhaft ist ein 

Polypropylenglykol- acrylat mit einem mittleren Molekulargewicht von M n 
ca. 475 zu nennen. 



Interessant sind dartiber hinaus (Meth)acrylatvernetzer, die sowohl 
Oxyethyl- als auch Oxypropyl- Einheiten enthalten. 

Ebenso zu nennen sind unsymmetrische (Meth)acrylatvernetzer (I) auf 
Basis einer Polytetrahydrofurankette (x = 3, R= H in Formel (I)). Von 
besonderem Interesse sind hier 4- Hydroxybutylacrylat (n= 1) sowie 
Mischungen mit n= 2- 50. 

Als saure Katalysatoren verwendet man vorzugsweise Schwefelsaure, 
aromatische oder aliphatische Sulfonsauren, die z.B. an ein Polymerharz 
gebunden sein konnen, oder Phosphonsauren. Diese Katalysatorsauren 
werden zweckmassigerweise in Anteilen von 0,3- 5 Gew% bezogen auf das 
eingesetzte Methacrylsaureanhydrid eingesetzt. Ein geringerer Anteil an 
Katalysatorsaure ist ungeeignet, da dies zu langen Reaktionszeiten und 
Nebenreaktionen fiihrt. 

Im allgemeinen wird die Reaktion innerhalb von 2 bis 12h 
durchgefiihrt.Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen im Bereich SO- 
SO^. 

Wesentlich fur das Gelingen der Umsetzung der Hydroxyacrylate (II) zu 
den Produkten (I) ist eine ausreichende Stabilisierung des Ansatzes gegen 
Polymerisation. Hier sind insbesondere sterisch gehinderte Phenole wie 
Topanol A oder Ionol zu nennen. Sofern die Hydroxyacrylate (II) weitere 
Stabilisatoren wie beispielsweise Hydrochinonmonomethylether enthalten, 
so werden diese im allgemeinen zu den entsprechenden Methacrylsaure- 
phenylestern umgesetzt. Hydrochinmonomethylether ist daher als alleiniger 
Stabilisator ungeeigenet. Im Gegenteil, es empfiehlt sich, fur die 
erfindungsgemasse Herstellung von unsymmetrischen (Meth)acrylat- 
vernetzern bereits mit sterisch gehinderten Phenolen stabilisiertes 
Hydroxyacrylate (II) einzusetzen. 

Im allgemeinen wird das molare Verhaltnis von Methacrylsaureanhydrid zu 
Hydroxyacrylat (II) im Bereich 1:1 gewahlt. Insbesondere bei 
langerkettigen Molekiilen (n=2-10), wird mit Vorteil ein Unterschuss an 
Methacrylsaureanhydrid (z.B. 0,95 Teile Methacrylsaureanhydrid / 1,0 
Teile Hydroxyacrylat) eingesetzt. Dies gewahrleistet einen vollstandigen 
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Umsatz des Methacrylsaureanhydrids, so dass eine Abtrennung von nicht 
umgesetztem Anhydrid entfallt. 

Ebenso ist es moglich, einen Uberschuss an Methacrylsaureanhydrid, von 
z.B. 20 Mol % zu verwenden. In diesem Fall wird nach moglichst 
vollstandiger Umsetzung des Hydroxyacrylates (II) das uberschussige 
Methacrylsaureanhydrid durch Zusatz eines niedermolekularen Alkohols 
wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol zerstort. Dieses Verfahren 
empfiehlt sich insbesondere bei langerkettigen Verbindungen (n=3- 100). 
Dabei garantiert der Uberschuss an Methacrylsaureanhydrid eine moglich 
vollstandige Umsetzung der Hydroxy verbindung, die nachfolgende 
Umsetzung des Methacrylsaureanhydrids zu beispielsweise 
Ethylmethacrylat und Methacrylsaure gewahrleistet eine leichtere 
Abtrennung dieser im Vergleich zu Methacrylsaureanhydrid niedriger 
siedenden Komponenten. 

Prinzipiell kann die bei der Umsetzung des Hydroxyesters mit 
Methacrylsaureanhydrid gebildete Methacrylsaure direkt aus dem 
Reaktionsansatz destilliert werden. Daneben ist es auch moglich, die 
Umsetzung erst vollstandig durchzufiihren, den Katalysator abzutrennen 
und dann erst die Methacrylsaure aus dem Ansatz zu destillieren. Auf 
jeden Fall erfolgt die Abtrennung der Methacrylsaure bei reduziertem 
Druck, z.B. bei p< lOmbar. Dabei wird zur besseren Stabilisierung Luft 
durch den Reaktionsansatz geleitet. 

Im allgemeinen wird die Methacrylsaure bis auf einen Gehalt von < 5 
Gew%, bevorzugt < 2Gew% aus dem Ansatz entfernt. 

Bei den kurzkettigen unsymmetrischen (Meth)acrylatvernetzern (n=l) ist 
eine Reinigung der Produkte (I) durch nachfolgende Destination bei 
reduziertem Druck moglich, bevorzugt ist jedoch die Herstellung der 
Verbingungen (I) ohne eine Reinigung durch Destination. 
Dazu wird z.B. der Katalysator durch Filtration oder Zentrifugation 
abgetrennt, im Falle nicht polymergebundener Katalysatoren wie z.B. 
Schwefelsaure oder Methansulfonsaure kann auch ein Entfernen des 
Katalysators durch Waschen mit Wasser durchgefuhrt werden. Die 



Abtrennung der Methacrylsaure erfolgt- wie oben dargestellt- durch 
Destination. 

Das auf diesem Wege anfallende Produkt ist im allgemeinen so rein, 
Gehalt an (Meth)acrylatvernetzer (I) > 90, bevorzugt > 95, besonders 
bevorzugt > 98%, dass das Produkt ohne weitere Reinigung fur die meisten 
Anwendungen eingesetzt werden kann. 

Hier ist insbesondere die Verwendung der (Meth)acrylatvernetzer (I) zum 
Aufbau zweiphasiger Polymersysteme, z.B. PMMA- Polybutylacrylat- 
Mischpolymerer, wie sie z.B. als schlagzah modifiziertes PMMA von 
Interesse sind. 

Von besonderer Bedeutung sind jedoch (Meth)acrylatvernetzer (I), die 
einen Restgehalt an 1- 40 Gew%, bevorzugt 3- 20 Gew% an 
Hydroxyacrylaten (II) enthalten. Derartige Vernetzer sind besonders 
einfach bei Einsatz eines entsprechenden Unterschusses an 
Methacrylsaureanhydrid herstellbar. Diese unsymmetrischen Vernetzer 
sind bevorzugt zur Herstellung von sehr homogenen, sehr weichen, 
hydrophilen Netzwerken geeignet. Hier ist insbesondere die Herstellung 
von Superabsorbern zu nennen. 

Besonderes Interesse finden die mittels des erfindungsgemassen 
Verfahrens hergestellten Vernetzer (I) auch zur Herstellung von pH- 
abhangigen Verdickungsmitteln, z.B. zur Synthese von 

^-^nspolymerisaten auf Basis Ethylacrylat/ Methacrylsaure/ 
netzer, wie sie z.B. in wasserigen Lackrezepturen eingesetzt werden. 
In diesem Fall ist eine Abtrennung der Methacrylsaure nicht erforderlich. 
In einer einfachen Eintopfreaktion werden das Hydroxyacrylat (II) und 
Methacrylsaureanhydrid mit Hilfe eines Katalysators zu einer Mischung 
aus unsymmetrischem (Meth)acrylatvernetzer und Methacrylsaure 
umgesetzt. 

Die dabei anfallende Mischung kann direkt oder nach Abtrennung oder 
Neutralisation der Katalysatorsaure zur Herstellung von (meth)acrylsaure- 
haltigen Netzwerken eingesetzt werden. 

So enthalten die Rezepturen fur derartige alkalisch wirksame Verdickungs- 
mittel im allgemeinen 10- 50 Gew% Methacrylsaure und 0,01- 5Gew% an 
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Vernetzer. Dies allein zeigt, dass eine Abtrennung der Methacrylsaure fiir 
derartige Anwendungen nicht erforderlich ist. Die besonders einfache 
Herstellung einer Mischung aus unsymmetrischen (Meth)acrylatvernetzern 
(I) und Methacrylsaure ist daher ein weiteres Ziel dieser Erfindung. 




PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von unsymmetrischen (Meth)acrylat- 
vernetzern der Formel (I) 

(I) CH=CHCOO-[-(CH 2 ) x -CHR-0-] n .COCCH3=CH 2 

mit x = 1, 2, 3, R = H, CH 3 , n = 1- 100 
dadurch gekennzeichnet, dass Acrylsaureester vom Typ (II) 

(II) CH=CHCOO-[-(CH 2 )x-CHR-0-] n -H 

mit Methacrylsaureanhydrid unter Bildung von (I) und Methacrylsaure 
umgesetzt werden. 

2. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 hergestellten 
unsymmetrischen (Meth)avrylatvernetzern zur Herstellung von 
Superabsorbern. 

3. Verwendung der nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 hergestellten 
unsymmetrischen (Meth)acrylatvernetzern zur Herstellung von 
Verdi ckungsmitteln. 



